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1 (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR VERMINDER UNG DES RESTMONOMERENGEHALTS IN WASSRIGEN POLYMERDIS- 
! PERSIONEN " 

j 

i (57) Abstract 

! The invention relates to a method for effectively reducing the quantity of residual monomers in an aqueous polymer dispersion by 

1 secondary treatment of the dispersion optionally under pressure with an initiator system comprised of a) one hydroperoxide, hydrogen 
j peroxide or one peracid and b) one cr-hydroxycarboxylic acid such as tartaric acid or one salt therefrom. 

(57) Zusammenfassung 

; 
( 

\ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur effektiven Verminderung der Restmonomerenmenge in einer wassrigen Polymerdispersion j 

\ durch Nachbehandlung der Dispersion, ggf. unter Druck, mit einem Initiatorsystem aus 3) einem Hydroperoxid, Wasserstoffperoxid oder 
j einer Persaure und b) einer a-Hydroxycarbonsaure wie Weinsaure, oder einem Salz davon. 
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Verfahren zur Verminderung des Restmonomerengehalts in wassrigen 
Polymer dispersionen 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verminderung des Restmo-- 
nomerengehalts von wassrigen Polymerdispersionen durch chemische 
Nachbehandlung mit einem speziellen Redoxinitiatorsystem. 

Wassrige Polymerdispersionen enthalten nach ihrer Herstellung 
10 durch radikalische Polymerisation Oder Copclymerisation neben ei- 
nem Polymer-Feststof f anteil von 30 bis 7 5 Gew. % aufgrund der un- 
vollstandigen Polymerisation der eingesetzten Monomeren in der 
radikalischen Hauptpolymerisation, die meist bis zu einem Monome- 
renumsatz von 95 und bevorzugt von 98-99 Gew.% gefiihrt wird, noch 
15 einen unerwiinschten Anteil an ungebundenen freien Monomeren 

( "Restmonomere" ) . Aus meist toxikologischen Griinden fordert der 
Markt wassrige Polymersysteme mit einem niedrigen Gehalt an nie- 
dermolekularen Bestandteilen bei gleichbleibenden Verarbeitungs- 
und Anwendungseigenschaf ten. 

20 

Eine physikalische Desodorierung einer monomerhaltigen Polymer- 
dispersion zur Verminderung des Restmonomergehalts stellt oft 
hohe Anf orderungen an die Prozefltechnik und die Stabilitat der 
Polymerdispersionen, weshalb eine allgemeine Anwendbarkeit nicht 
25 gegeben ist. 

Es sind Methoden bekannt, durch Zusatz von Nucleophilen, die mit 
den Monomeren Additionsprodukte bilden, den Gehalt an Restmonome- 
ren in wassrigen Polymersystemen zu vermindern. So ist z.B. aus 

30 der US-A 4 27 8 5 82 der Zusatz von Amino- oder Thiolverbindungen 
zu Styrol-Butadien-Acrylnitril-Copolymerisatdispersionen und aus 
der GB 1 272 584 der Zusatz von Hydrazin bekannt, urn den Monome- 
rengehalt zu reduzieren. Nachteilig ist bei diesen Methoden, dafl 
die Addukte bildenden Agentien meist im Uberschufl zugesetzt wer- 

35 den mvissen, daii die Agentien oft Elektrolyte sind oder als fliich- 
tige Bestandteile in den Polymerdispersionen verbleiben. Auch 
kann in manchen Fallen (vgl.z.B. DE-A 2919 096) ein Teil der mit 
den Monomeren gebildeten Addukte wieder in die Ausgangsstof f e 
zer fallen, was den Gehalt an Restrnonomeren wieder ansteigen iaflt. 

40 

Es ist auch bekannt, bei Polymerisationstemperatur nach Zusatz 
von Initiatoren eine Nachbehandlung zur Verminderung des Gehalts 
an Restrnonomeren durchzuf iihren, wozu besonders Redoxinitiatoren 
Verwendung finden. Hierbei kommt der Art des verwendeten Reduk- 
45 tionsmittels im Redox-Initiatorsystem besondere Bedeutung zu . Aus 
der EP-A 379 892 sowie der DE-A 3834734 ist die Verwendung von 
Rongalit C (Na-Salz der Hydroxymethansulf insaure ) als Reduktions- 
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komponente im Redox-Initiatorsystem fiir eine solche Nachbehand- 
lung bekannt . Nachteilig ist, da/i sich wahrend der Nachpolyme- 
risationsreaktion leicht Formaldehyd bildet. Bei der Verwendung 
von Acetonbisulf it als Reduktionsmittel dafiir, wie es in der US-A 
5 4360632 und DE-A 4419518 beschrieben ist, kann wahrend der Reak- 
tion wieder Aceton freigesetzt werden. Die DE-A 4435422 empfiehlt 
flir die Nachpolymerisation von Polymerdispersionen Redoxinitiato- 
ren mit Formamidinsulf insaure als Reduktionskomponente . Nachtei- 
lig ist jedoch deren beschrankte Wasserldslichkeit sowie die Un- 
10 bestandigkeit von dessen wassrigen Ldsungen im Kontakt mit Luft, 
was deren technische Handhabung erschwert. Die Verwendung von re- 
duzierenden Zuckern wie Glukose, von Ascorbinsaure oder Isoascor- 
binsaure als Komponente in den Redoxinitiatoren kann zu Verfar- 
bungen fuhren. 

15 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde , eine Ver- 
minderung des Restmonomerengehalts in wassrigen Polymersystemen 
zu erreichen, ohne daJ3 es zur Bildung von weiteren fliichtigen 3e- 
standteilen oder Geruchstragern kommt . Aui3erdem soli die Vermin- 
20 derung des Restmonomerengehalts ohne Bildung von Mikrokoagulat 
erfolgen und sich leicht technisch nutzen lassen, z.B, auch in 
konzentr ierten Systemen . 

Es wurde nun gefunden, daB sich der Gehalt an Restmonomeren in 
25 wassrigen Polymerdispersionen wirksam vermindern laflt, wenn man 
die Nachbehandlung der Restmonomere enthaltenden wassrigen Poly- 
merdispersionen unter Erhitzen und Zugabe eines Redoxinitiatorsy- 
stems durchfuhrt, das im wesent lichen besteht aus 

30 a) 0,01 bis 5, bevorzugt 0 f 05 bis 2 Gew.%, bezogen auf die zur 
Herstellung der Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonome- 
renmenge, 



al) einer Verbindung R 1 -00-R 2 , 

35 

worin R 1 und R 2 Wasserstoff, eine Ci-C 8 Alkyl- oder 
C6-Ci2-Arylgruppe bedeuten und gleich oder verschieden sein 
konnen, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest von R 1 und R 2 
Wasserstoff ist / und/oder 

40 

a2 ) einer in wassrigem Medium Wasserstoff peroxid f reisetzenden 
Verbindung, und 



b) 0,01 bis 30, bevorzugt 0,0 5 bis 5 Gew.%, bezogen auf die zur 
45 Herstellung der Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonome- 

renmenge, einer organischen a-Hydroxycarbonsaure , wobei die 
Hydroxygruppe bevorzugt Teil einer Hydroxymethin-Gruppe 
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(CH(OH)) ist and die Saure keine polymerisierbare olefinisch 
ungesattigte c-C-Doppelbindung enthalt, oder exnem Salz da- 
von , 

5 c > 0 bis 1000, bevorzugt < 100 ppm^ insbesondere 10 bis IOC PP m, 
bezogen auf die zur Herstellung der Polymerdispersxon verwen- 
dete Gesamtmonomerenmenge, eines mehrwertigen Metallxons, das 
seine wertigkeitsstuf e andern kann. 

10 Als a-Hydroxycarbonsauren (Reduktionsmittelkomponente) sind ins- 
besondere aliphatische Hydroxycarbonsauren ^ ^™\\^" 
C-Atomen geeignet, wie Glykolsaure ( Hydroxyessxgsaure ) , Glyoxyl 
saurehydrat ( Dihydroxyessigsaure ) , Milchsaure ( 2-Hydroxypropxons- 
aure) Glycerinsaure ( 2 , 3-Dihydroxypropionsaure ) , Apfelsaure 

15 ^-Hydroxybernsteinsaure) oder Tartronsaure ( 2-Hydroxymalon- 
saure). Bevorzugt ist die Verwendung vor. wexnsaure. 

Beide Antipoden and das Racemat sind gleichermaBen virksam Das 
Yrt indu^gsgemaBe chemische Desodoriersystem zeichnet sxch cadurch 
20 aus daB bei seiner Zugabe bei geeigneten Reaktxonsbedxngungen 
line Verminderung der olefinisch ungesattigten Verbxndungen 
r.tL««n) bewirkt wird, ohne daB weitere 
dungen als Nebenprodukt entstehen oder infolge exnes Elek^olyt- 
Zusatzes Koagulat gebildet wird. 



25 



Das oxydationsmittel des Redox-Initiatorsystems (Komponente a)) 
"ll in der Lage sein, Radikale zu bilden. In eine: - ere: > Au s 
fiihrungsform kann die Kombination von Oxydatxonsmxttel und Reduk 
^oLnlttel auch ganz oder teilweise durch eine Persaure erse.zt 
30 werden Tls OxyLtionsmittel im Redoxsystem findet bevorzugt Was- 
I^offperoxid verwendung, ferner Kaliumperoxxd, Hatriumperoxxd, 
Tatriumperborat sowie weitere in wasser Wasserstof fperoxxa oxx- 
dende Vorstufen. Als geeignete Oxydationsmittel sexen aucn ter. - 
Butylnydroperoxid, Cumolhydroperoxid, Ammonium-, Kalxum- oder Na- 
35 r^iumpersulfat, Peroxydischwef elsaure und deren Salze, Ammonxum- , 
Galium oder Natrxumperphosphat oder -diperphosphat , Kalxumper- 
Tanganat und andere Salze von Persauren genannt. Als besonders 
wxrksam hat sich als initiatorsystem die Kombxnatxon von Wexn- 
^ure und wasserstoffperoxid mit Eisen ( II ) -ulf at als Katalysator 
40 erwiesen. 

Die Menge an z», eS etz«« Redoxinitiawrsyste* liegt vorzugswois. 
im Bereich von 0.01 bis 10, insbesondere 0,0! bis 5 Gew.%, bezo- 

gen auf eingesetzte Monomere. 

45 
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im allgemeinen ist das zur erf indungsgema/ien Nachbehandlung ver- 
wendete Redox-Inxtiatorsystem von dem fUr die Hauptpolymerxsatxon 
der Monomeren verwendeten Initiatorsystem verschxeden. 

5 Die Komponenten des erf indungsgemaA verwendeten Initiatorsystems 
-werden zweckmaJUgerweise zur Nachbehandlung der gg . unter 
nruck auf ca. 20 bis 150 und insbesondere auf 60 bis 120 C er 
hitzten Polymerdispersion unter Rvihren wahrend eines Zextraums 
von 1/2 bis^ Stunden allmahlich gleichzeitig oder nachexnander 

0 zudosiert, wobei im letzten Fall bevorzugt zuerst das Oxydatxons- 
m ittex zugesetzt wird. Die Zugabe der mitiatorkomponenten kann 
z B von oben, unten oder durch die Seite des Realtors erfolgen 
A x!' R Uhrer sind dabei Anker- und Blattruhrer bevorzugt. Bevorzugt 
faLn da/ei die dispergierten Polymeren eine T eilchengro*e von 50 

L5 bis 400 nm und eine monomodale oder breite vertexlung. 

Wie angegeben, konnen die bei der Nachbehandlung der Polymerdis- 
persionen zugesetzten Xnitiatorsysteme auch mehrwert.ge Metallxo- 
nen enthalten, die ihre Wertigkeitsstuf e andern konnen. Dxese 
20 wtrken Laly^sch und unterstutzen Elektronenubertragungsreak- 
txonen Sehr geeignet dafur sind Eisen-, Kupfer-, Mangan-, Vana- 
din Nickel! Cel-, Chrom-, Platin- und Palladiumionen, von de- 
nen Eisen- un Manganionen bevorzugt sind. Ein Zusatz von Basen 
ist ortzweckmSlUg, urn den pH-Wert der Polymerdxspersxon auf ex- 
25 geeigneten Wert einzustellen . Geeignete Basen sxnd Nat ron- 

lauge Ammoniakwasser und Triethanolaird.n. Bevorzugt Ixegt der pH- 
iert polymerdispersion bei der erf indungsgemaflen Nachbehand- 
iung kleiner^ls 8, bevorzugt zwischen 5 und 7 . Der pH^er : kann 
im Prinzip auch im basischen Bereich liegen, was aber mxt Nach 
30 teilen verbunden ist. So ist Wasserstof f peroxid xm basxschen Be- 
30 texxen ver Salzfo rm und somxt ausschlxefl- 

reich xnstabxl, dxe Saure Ixegt x ierenden Meta llionen 

lich in der wasserphase vor, und dxe kataxysxer 
werden in schwerloslxche Hydroxide oder Hy^^^ 1 -"^- 
fShrt Die Einstellung hoherer pH-Werte ist somxt nur unter spe- 
funrt. uxe r, 7 o unter komplexierenden Bedxngungen, 

35 ziellen Voraussetzungen, z.B. unter Kompj.e 

sinnvoll . 

D as erfindungsgemafie Verfahren eignet sich besonders zur Vermin- 
derung der Restmonomerenmenge in wassrigen Dispersxonen von Copo- 

40 lymerisaten von Acrylaten und Methacrylaten (Ester ^ der -rylsaure 
oo^r Methacrylsaure mit Cl -C 12 -Alkanolen, insbesondere Cl -C a -Alka- 
nolen wLi Methyl-, Ethyl-, n-Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat 
una ^ethacrylat besonders bevorzugt sind), von Styrol wxe Sty- 
rot-B^Liien- oder Styrol- (Meth) Acrylester-Copolymerxsaten und 

45 vxnylacetat-Gopolymerisaten wie Ethylen-vinylacetat-Copolymerxsa- 
len Neben den Hauptmonomeren konnen die fur die Polymerxsatxon 
verwendeten Monomerengemische auch in klexneren Mengen, bevorzugt 
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in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.% der Gesamtmonomerenmenge, polare 
Monomere wie Acrylsaure, Methacrylsaure , Acrylnitril, Maleinsaure 
Oder deren Anhydrid oder Hydroxyalkyl (meth ) aery late enthalten. 

5 Die Herstellung der erf indungsgemafl nachbehandelten wassrigen Po- 
lymerisatdispersionen ist dem Fachmann bekannt (vgl. z.B. Ency- 
clopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 8, 659 ff. 
(1957); D.C. Blackley in High Polymer Latices, Vol.1, 35 ff 
(1966); F.Hdlscher, Dispersionen synthetischer Hochpolymere , 

10 Springer-Verlag Berlin (1969)). Sie erfolgt durch Emulsionpolyme- 
risation der olefinisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart ei- 
nes bevorzugt wasserldslichen Polymerisationsinitiators , insbe- 
sondere eines Redox-Initiators , sowie in Gegenwart von Emulgato- 
ren und ggf . Schutzkolloiden und ublichen weiteren Zusatzstoffen. 

15 In der Regel erfolgt hierbei der Zusatz der Monomeren durch kon- 
tinuierlichen Zulauf. Als Initiator ist die Verwendung von Per- 
oxodischwefelsaure und/oder deren Salzen in Mengen von 0,1 bis 2 
Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, bevorzugt. Die 
Polymerisationstemperatur betragt im allgemeinen 20 bis 150 und 

20 bevorzugt 60 bis 120 °C . Die Polymerisation findet ggf. unter 

Druck statt. Als Emulgatoren werden insbesondere anionische Emul- 
gatoren allein oder im Gemisch mit nichtionischen Dispergiermit- 
teln in einer Menge von insbesondere 0,5 bis 6 Gew.% der Gesamt- 
monomerenmenge verwandt • 

25 

Die erf indungsgemafle Nachbehandlung der wassrigen Polymerdisper- 
sion zur Verminderung des Restmonomerengehalts erfolgt insbeson- 
dere, nachdem die Gesamtmonomerenmenge in der Hauptpolymerisation 
zu mindestens 95 und bevorzugt zu mindestens 98 bis 99 Gew.% um- 

30 gesetzt wurde . Die Verhaltnisse bei der Hauptpolymerisation und 
bei der Nachbehandlung sind im allgemeinen verschieden. Wahrend 
bei der Hauptpolymerisation bei hoher Konzentration an Monomeren 
und wachsenden und somit immer hydrophober werdenden Oligomerra- 
dikalen der Radikaleintritt in die Dispersionspartikel leicht er- 

35 folgt, wird dieser bei der Nachbehandlung aufgrund der geringen 
Monomerkonzentration und mangels wachsender und so immer hydro- 
phober werdender Oligomerradikale sehr schwierig. Ein Radikalzer- 
fall bei der Nachbehandlung in der Wasserphase der Dispersion ist 
wenig wirkungsvoll fiir die gewlinschte Minderung von hydrophoben 

40 Restmonomeren, da die Radikale bei Fehlen von wasserldslichen 
Restmonomeren Iiberwiegend zu unreaktiven Produkten kombinieren 
oder durch Nebenreaktionen verbraucht werden. Wegen des grund- 
satzlichen Unterschiedes zwischen Hauptpolymerisation und Nachbe- 
handlung sei nur kurz auf den die Hauptpolymerisation betreffen- 

45 den relevanten Stand der Technik eingegangen. 
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So nennt die PCT-Anme Idling WO 95/30697 Persauren als geeignet, in 
radikalischen ( Haupt- ) Polymer isationen als Polymerisationsregler 
zu fungieren. In der DE-A 3037967 wird Ameisensaure als Ketten- 
ubertragungsmittel bei der Losungspolymerisation von wasserlosli- 
5 chen Monomeren beschrieben, also deren Einsatz bei der (Haupt-) 
Losungspolymerisation zur Absenkung des Molekulargewichts empfoh- 
len. Eine solche Aufgabe stellt sich bei der er f indungsgemaften 
Nachbehandlung iiberhaupt nicht. Aus der DE-A 3718520 ist ferner 
bekannt, zur Herstellung von Leimungsmitteln flir die Emulsionspo- 
10 lymerisation von Monomeren als Initiatoren eine Kombination von 
Wasserstof f peroxid mit Milchsaure zu verwenden. Danach werden die 
Restmonomeren und vorhandene Losungsmittel durch Destination 
entfernt. In der EP-A 249786 wird die Verwendung einer Initiator- 
losung von Wasserstof f peroxid und Isoascorbinsaure zur Emulsions- 
15 polymerisation von Styrol und Acrylnitril beschrieben. Die erhal- 
tenen Emulsionscopolymerisate werden danach fiinf Stunden lang mit 
Natronlauge bei 185 °C im Autoklaven zu wasserloslichen Copolyme- 
risaten hydrolysiert . In der JP-A 08127605 wird in der Hauptpoly- 
merisation mit Wasserstof f peroxid und Weinsaure initiiert, in der 
20 Nachbehandlung werden aber Restmonomere mit 2 , 2 ' -Azo-bis ( 2-me- 
thylpropionamidin)dihydrochlorid abgereichert . In der DE-A 
3718520 wird in der Hauptpolymerisation mit Wasserstof f peroxid 
und Milchsaure initiiert, in der Nachbehandlung werden die Rest- 
monomeren aber mit einer Kombination von tert .Butylperoxid und 
25 dem Na-Salz der Hydroxymethansulf insaure abgereichert, Der ge- 
nannte Stand der Technik legt eine Verwendung der erf indungsgema- 
ften Initiatorsysteme flir eine Nachbehandlung einer Polymerdisper- 
sion zur Verminderung von Restmonomeren in keiner Weise nahe. 

30 Die in den nachstehenden Beispielen angegebenen Restmonomerwerte 
(in ppm) wurden gaschromatographisch ermittelt. 

Die Ermittlung des Feststof f gehalts (FG) wurde nach Eintrocknen 
gravimetrisch bestimmt, Der LD-Wert ist die Lichtdurchlassigkeit 
35 einer 0,01 gew.%igen Probe der entsprechenden Polymerdispersion 
der Schichtdicke von 25 mm im Vergleich zu reinem Wasser. Soweit 
nicht anders angegeben, beziehen sich Teile und Prozente auf das 
Gewicht . 

40 Beispiel 1 

Durch radikalische Hauptpolymerisation wurde mit Natriumperoxodi- 
sulfat als Initiator eine wassrige Polymerdispersion aus einer 
Mischung der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 250 g n-Buty- 
45 lacrylat, 230 g Styrol, 10 g Acrylsaure, 4 g Styrol-Saatlatex 

(34%ig in Wasser, Teilchengro/3e ca. 30 bis 35- nm, 0,5 g Natrium- 
laurylsulfat (15 %ig in Wasser), 2 g Dowfax 2A1 , 2 g Natriumper- 
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oxodisulfat, 480 g Wasser. In der Hauptpolymerisation vurde die 
Monomerenemulsion 3 1/2 Stunden als Zulauf in den Reaktor gegeben 
und anschlieBend eine Stunde bei der Polymerisationstemperatur 
von 80 °C auspolymerisiert • Es wurde eine Copolymerisatdispers ion 
5 mit einem Feststof f gehalt von 51 % erhalten, die einen pH-Wert 
von 3,4 aufwies. Sie hatte einen Restmonomerengehalt von 5726 ppm 
n-Butylacrylat und 449 ppm Styrol. 

Erf indungsgemafle Nachbehandlung : Bei der Nachbehandlung wurde die 
10 Polymerdispersion mit Eisen ( II ) -sulf at-Losung (0,01%, bezogen auf 
die zur Herstellung der Polymerdispersion verwendete Gesamtmono- 
merenmenge) versetzt und mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 7 
eingestellt. Dann wurden die beiden Redox-Komponenten [a) eine 
20-%ige wassrige Wasserstof f peroxidlosung als Oxydationsmittel 
15 und b) eine 30 %ige wassrige Weinsaurelosung als Reduktionsmit- 
tel] bei 85 °C getrennt mit einer Zulauf geschwindigkeit von 10 ml 
pro Stunde in die Polymerdispersion eindosiert. Nach drei Stunden 
Zulauf beider Redoxkomponenten wurde eine Verminderung des Rest- 
monomerengehalts auf 63 ppm n-Butylacrylat (99% Verminderung, be- 
20 zogen auf den Eingangswert ) und 5 ppm Styrol (99 % Verminderung, 
bezogen auf den Eingangswert) erzielt. 

Beispiel 2 

25 Durch radikalische Hauptpolymerisation mit 0,3 g Natriumpersulf at 
und 0,4 g Ascorbinsaure und 0,01 g Eisen ( II ) -sulf at wurde eine 
wassrige Polymerdispersion aus einer Mischung der folgenden Zu- 
sammensetzung hergestellt: 

30 440 g n-Butylacrylat, 50 g Acrylnitril, 13 g Acrylsaure, 2,5 g 
Natronlauge (25 %ig in Wasser), 10 g Emulgator Eml, und 13 g 
Emulgator Em2 und 980 g Wasser. Emulgator Eml war eine 20 %ige 
Losung eines mit 25 Mol Ethylenoxid ethoxylierten Octylphenols . 
Emulgator Em2 war ein neutralisiertes sulf atiertes , mit 2 5 Mol 

35 Ethylenoxid ethoxyliertes Nonylphenol. 

Die durch 3,5 stundigen Monomerenemuls ions zulauf und einstiindiger 
Nachreaktion bei der Polymerisationstemperatur von 85 °C herge- 
stellte Polymerdispersion hatte einen Feststof f gehalt von 54 % 
40 und einen Restmonomerengehalt von 9609 ppm n-3utylacrylat und 
360 ppm Acrylnitril- Der pH-Wert liegt bei 7. 

Erf indungsgemafle Nachbehandlung: Bei der Nachpolymerisation (che- 
mischen Desodorierung) wurden die beiden Redox-Komponenten a) 
45 eine 10-%ige wassrige Wasserstof f peroxidlosung sowie b) eine 
22-%ige wassrige Weinsaurelosung getrennt mit einer Zulaufge- 
schwindigkeit je Zulauf von 10 ml/Stunde bei einem pH-Wert von 7 
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und einer Temperatur von 85 °C in die 1,8 x 10~ 4 mol/L 
Eisen( II ) sulf at-haltige Polymerdispersion eindosiert. Nach 3 
Stunden Zulauf von beiden Komponenten wurde eine Verringerung des 
Restmonomerengehalts auf 47 ppm n-Buty lacry lat (99,5 % Verminde- 
5 rung, bezogen auf den Eingangswert) und 5 ppm Acrylnitril (98,6 % 
Verminderung, bezogen auf den Eingangswert ) ermittelt. 

Beispiel 3 

10 Durch radikalische Hauptpolymerisation mit Natriumperoxodisulf at 
als Initiator wurde eine Butadien, Styrol, Acrylsaure, sowie 
Emulgator und Wasser enthaltende Mischung in eine wassrige Poly- 
merdispersion iiberfiihrt, die einen Restmonomerengehalt von 
1533 ppm Styrol aufwies. 

15 

Erf indungsgemafie Nachbehandlung : Bei der Nachbehandlung wurden 
die beiden Redox-Komponenten [ a) eine 10-%ige wassrige Wasser- 
stof f peroxidlosung und b) eine 22-%ige wassrige Weinsaurelosung ] 
mit einer Zulauf geschwindigkeit von je 10 itiL/Stunde bei einem pH- 

20 Wert von 7 und bei 85 °C in die 1,8 x 10* 4 mol/L Eisen ( II ) sulf at- 
haltige Polymerdispersion eindosiert. Nach 3 Stunden Zulauf der 
beiden Komponenten wurde eine Verminderung des Restmonomeren Sty- 
rol auf 5 ppm (99,7 % Verminderung, bezogen auf den Eingangswert) 
erzielt. Die Restmenge an Acrylsaure lag unterhalb der Nachweis- 

25 grenze (<10 ppm). 
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Patent anspriiche 

1. Verfahren zur Verminderung der Restmonomerenmenge in wassri- 
5 gen Polymerdispersionen durch Nachbehandlung mit einem Ini- 

tiatorsystem, dadurch gekennzeichnet , daft man die Nachbehand- 
lung in der wassrigen Polymerdispersion unter Zugabe eines 
Initiatorsystems durchfuhrt, das im wesentiichen umfafit 

10 a) 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf die zur Herstellung der Po- 

lymerdispersion verwendeten Ge s amtmonome r e nme nge , 

al) eine Verbindung R 1 OOR 2 r 

15 worin R 1 und R 2 Wasserstoff, eine Ci - C 8 Alkyl- oder eine 

Cfi-Ci2-Axylgruppe bedeuten und gleich oder verschieden 
sein konnen, mit der MaJ3gabe, dafl mindestens ein Rest von 
R l und R 2 Wasserstoff ist, und/oder 

20 a2 ) eine in wassrigem Medium Wasserstoff peroxid f reisetzende 

Verbindung, und 

b) 0,01 bis 30 Gew.%, bezogen auf die zur Herstellung der 
Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonomerenmenge , einer 

25 organischen a-Hydroxycarbonsaure, die keine polymer isier- 

bare olefinisch ungesattigte C-C-Doppelbindung enthalt, 
oder einem Salz davon, und 

c) 0 bis 1000 ppm, bezogen auf die zur Herstellung der Poly- 
30 merdispersion verwendeten Gesamtmonomerenmenge, eines 

mehrwertigen Metallions, das seine Wertigkeitsstuf e an- 
dern kann. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dai3 die 
35 Verbindung b) teilweise oder ganz durch ein Salz davon er- 

setzt ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente a) Wasserstoff peroxid ist. 



40 



Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die Hydroxy lgruppe der a-Hydroxycar- 
bonsaure Teil einer Hydroxymethin-Gruppe (CH(OH)) ist. 



45 5. 



Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
a-Hydroxycarbonsaure Weinsaure oder ein Salz davon ist. 
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6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 

gekennzeichnet , daJ3 man als mehrwertige Metallionen Fe 2+ - oder 
Mn 2+ -Ionen verwendet - 
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